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©  Neue  Polyamine  und  ein  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung. 
  Neue,  N,N',N"-Tris-(aminoalkyl)-melamine  und  ein  Ver- 
fahren  zu  ihrer  Herstellung  durch  katalytische  Hydrierung  der 
ihnen  zugrunde  liegenden  Trinitrile.  Die  neuen  Polyamine 
eignen  sich  u.a.  als  Vernetzer  für  Epoxidharze  oder  für 

lsocyanatgruppen  aufweisende  Verbindungen. 



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   n e u e   P o l y a m i n e   d e r   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R   f ü r   e i n e n   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l -   o d e r   A r y l r e s t   s t e h t  

u n d  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   A l k y l r e s t   s t e h t .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   a u c h   e i n  V e r f a h r e n   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y a m i n e ,   w e l c h e s   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  T r i n i t r i l e   d e r   F o r m e l  



in   w e l c h e r  

R1  und  R2  d i e   v o r s t e h e n d   g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   k a t a l y t i s c h   u n t e r   Ü b e r f ü h r u n g  

d e r   N i t r i l g r u p p e n   in   A m i n o g r u p p e n   h y d r i e r t .  

Die   n e u e n ,   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   T r i a m i n e   s t e l l e n   u . a .   w e r t -  

v o l l e   V e r n e t z e r   f ü r   E p o x i d h a r z e   o d e r   f ü r   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   V e r b i n d u n g e n   d a r .   A u ß e r d e m   e i g n e n  

s i c h   d i e   n e u e n   P o l y a m i n e   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   b e i  

d e r   H e r s t e l l u n g   von   P o l y a m i d k u n s t s t o f f e n .  

D ie   e i n w a n d f r e i e   H e r s t e l l b a r k e i t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r b i n d u n g e n   d u r c h   d a s  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t  

ü b e r r a s c h e n d ,   da  e i n e r s e i t s   a u s   I n g .   Eng .   Chem.  P r o d .  

R e s .   D e v e l o p .   6,  142  ( 1 9 6 7 )   b e k a n n t  w a r ,   daß  b e i   d e r  

H y d r i e r u n g   von  T r i n i t r i l e n   m i t   d e r   B i l d u n g   von   O l i g o -  

m e r e n   d u r c h   K o n d e n s a t i o n   g e r e c h n e t   w e r d e n   muß,   so  d a ß  

d i e   H e r s t e l l u n g   e i n h e i t l i c h e r   V e r b i n d u n g e n   i n   d e r   R e g e l  

n i c h t   m ö g l i c h   i s t ,   und  da  a n d e r e r s e i t s   e b e n f a l l s   b e k a n n t  

w a r ,   daß   T r i a z i n e   s t a r k e   K a t a l y s a t o r e n g i f t e   d a r s t e l l e n  



und  d i e   H y d r i e r u n g   von  T r i a z i n d e r v i a t e n   d e m z u f o l g e   p r o b l e -  

m a t i s c h   i s t   ( v g l .   z . B .   M.  F r e i f e l d e r :   " P r a c t i c a l   C a t a l y t i c  

H y d r o g e n a t i o n "   S.  622 ;   W i l e y   I n t e r s c i e n c e ,   W i l e y   &  S o n s ) .  

Die  b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n z u s e t z e n d e n  

T r i n i t r i l e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   d i e   an  s i c h   b e k a n n t e  

K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   von  C y a n u r c h l o r i d   m i t   A n l a g e r u n g s -  

p r o d u k t e n   von  p r i m ä r e n   Aminen   an  A c r y l n i t r i l   bzw.  2 - s u b -  

s t i t u i e r t e n   A c r y l n i t r i l e n   wie  z .B .   M e t h a c r y l n i t r i l   o d e r  

d u r c h   A n l a g e r u n g   d e r a r t i g e r   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e r  

N i t r i l e   an  N , N ' , N " - t r i s u b s t i t u i e r t e   M e l a m i n e   z u g ä n g l i c h .  

Die  f o l g e n d e   Ü b e r s i c h t   v e r d e u t l i c h t   d i e   S y n t h e s e n :  



So  k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   A n l a g e r u n g   d e s   p r i m ä r e n   A m i n s  

an  d a s ,   g e g e b e n e n f a l l s   2 - s u b s t i t u i e r t e   A c r y l n i t r i l   u n t e r  

V e r w e n d u n g   s t ö c h i o m e t r i s c h e r   Mengen   d e r   R e a k t i o n s p a r t n e r  

b e i   20  b i s   1 2 0 ° C   in   G e g e n w a r t   g e e i g n e t e r   L ö s u n g s m i t t e l   w i e  

z . B .   T o l u o l ,   D i o x a n ,   A c e t o n i t r i l   o d e r   in   S u b s t a n z  

gemäß  d e r   in   O r g .   R e a c t i o n s   5,  7 9  -   135  (1949)   b e s c h r i e -  

b e n e n   V e r f a h r e n s w e i s e   e r f o l g e n .   D ie   U m s e t z u n g   d e s   A n -  

l a g e r u n g s p r o d u k t s   m i t   C y a n u r c h l o r i d  k a n n   d a n n   b e i s p i e l s -  

w e i s e   u n t e r   V e r w e n d u n g   s t ö c h i o m e t r i s c h e r   Mengen   d e r  

R e a k t i o n s p a r t n e r   b e i   0°C  b i s   120°C  in   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n   w ie   z . B .   W a s s e r ,   D i o x a n ,   A c e t o n ,   T o l u o l   i n  

A n a l o g i e   zu  d e r   in   J .   Am.  Chem.  S o c .   73 ,   2984  ( 1 9 5 1 )  

b e s c h r i e b e n e n   A r b e i t s w e i s e   v o r g e n o m m e n   w e r d e n .  

B e v o r z u g t e   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r  

T r i n i t r i l e   n a c h   d e r   l e t z t g e n a n n t e n   M e t h o d e   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   f o l g e n d e   V e r b i n d u n g e n :  

a)  b e l i e b i g e   p r i m ä r e . - A l k y l - ,   C y c l o a l k y l -   o d e r   A r y l -  

a m i n e ,   i n s b e s o n d e r e   A l k y l a m i n e   m i t   1  b i s   6  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   w i e   z . B .   M e t h y l a m i n ,   n - P r o p y l a m i n ,  

I s o p r o p y l a m i n ,   n - B u t y l a m i n ,   I s o b u t y l a m i n ,   n - H e x y l -  

a m i n ,   C y c l o h e x y l a m i n   o d e r   A n i l i n .   B e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t   w e r d e n   A l k y l a m i n e   d e r   g e n a n n t e n   A r t   m i t   1  b i s  

4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   e i n g e s e t z t .  



b)  G e g e b e n e n f a l l s   in   2 - S t e l l u n g   a l k y l s u b s t i t u i e r t e  

A c r y l n i t r i l e   w ie   i n s b e s o n d e r e   A c r y l n i t r i l   o d e r   M e t h -  

a c r y l n i t r i l .  

c)  C y a n u r c h l o r i d .  

Zur  D u r c h f ü h r u n g   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w e r d e n  

d i e   T r i n i t r i l e   in   e i n e m   p o l a r e n   L ö s u n g s m i t t e l   m i t   e i n e r  

D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e   von  > 7   (DIN  53  483)  wie   z . B .  

M e t h a n o l ,   E t h a n o l ,   W a s s e r . ,   w ä ß r i g e   E s s i g s ä u r e   und  a n d e r e r  

G e m i s c h e   aus   z . B .   den   g e n a n n t e n   n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e r  

M e t h o d e   m i t   W a s s e r s t o f f   in   G e g e n w a r t   von  Ammoniak   i n  

e i n e m   A u t o k l a v e n   d u r c h g e f ü h r t .   Die  T e m p e r a t u r   s o l l   d a b e i  

in   e i n e m   B e r e i c h   z w i s c h e n   60°C  und  1 8 0 ° C ,   b e v o r z u g t   z w i -  

s c h e n   85°C  und  1 6 0 ° C ,   l i e g e n .   B e s o n d e r s   g l a t t   v e r l ä u f t  

d i e   R e a k t i o n   z w i s c h e n   100°C  und  1 5 0 ° C .  

W ä h r e n d   d e r   H y d r i e r u n g   w i r d   im  A u t o k l a v e n   v o r z u g s w e i s e  

e i n   D r u c k   von  1 0 0  -   200  b a r ,   i n s b e s o n d e r e   von  1 4 5  -  .  

180  b a r   a u f r e c h t e r h a l t e n .  

Die  H y d r i e r u n g   e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   in   G e g e n w a r t   e i n e s  

K a t a l y s a t o r s .   R a n e y - N i c k e l   und  R a n e y - K o b a l t   e i g n e n   s i c h  

b e s o n d e r s   g u t ,   a u c h   N i c k e l - E i s e n   o d e r  K o b a l t - E i s e n - K a t a -  

l y s a t o r e n   s o w i e   K a t a l y s a t o r e n   a u s   d e r   P l a t i n - G r u p p e   s i n d  

g e e i g n e t .  

Den  g e m a c h t e n   A u s f ü h r u n g e n   b e z ü g l i c h   d e r   g e e i g n e t e n   A u s -  

g a n g s m a t e r i a l i e n   e n t s p r e c h e n d ,   h a n d e l t   es   s i c h   b e i   d e n  

b e v o r z u g t e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   T r i a m i n e n   um  s o l c h e   d e r  



o b e n g e n a n n t e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l ,   f ü r   w e l c h e  

R   f ü r   e i n e n   A l k y l r e s t   m i t   1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

i n s b e s o n d e r e   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   e i n e n   C y c l o -  

h e x y l r e s t   o d e r   e i n e n   P h e n y l r e s t   s t e h t ,   u n d  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e   M e t h y l g r u p p e   s t e h t .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   T r i a m i n e   f a l l e n   in   f l ü s s i g e r   F o r m  

und  in   g u t e n   A u s b e u t e n   an  und   w e r d e n   d u r c h   A b f i l t r i e r e n  

d e s   K a t a l y s a t o r s   und   V e r d a m p f e n   d e s   L ö s u n g s m i t t e l s   g e -  

w o n n e n .   D e s t i l l a t i o n   im  H o c h v a k u u m   l i e f e r t   b e s o n d e r s  

r e i n e   P r o d u k t e ,   e b e n f a l l s   d i e   t h e r m i s c h e   Z e r s e t z u n g  

d e s   K o h l e n s ä u r e - S a l z e s .  



B e i s p i e l   1 

a)  H e r s t e l l u n g   des   A u s g a n g s m a t e r i a l s  

N , N ' , N " - T r i s - ( 2 - c y a n o e t h y l ) - N , N ' , N " - t r i m e t h y l - m e l a m i n :  

240  g  (10  Mol)  f r i s c h   d e s t i l l i e r t e s   3 - ( M e t h y l a m i n o ) -  

p r o p i o n s ä u r e n i t r i l   w e r d e n   i n   2  1  E t h a n o l / W a s s e r  

( V o l u m e n v e r h ä l t n i s   =  1 : 1 )   m i t   500  g  (5  Mol)  N a t r i u m -  

c a r b o n a t   u n t e r   R ü h r e n   a u f   - 5 ° C   b i s   - 1 0 ° C   g e b r a c h t  

und   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   e i n e   L ö s u n g   von  555  g  

(3  Mol)  C y a n u r c h l o r i d   in   2  l  A c e t o n   z u g e t r o p f t .  

N a c h   a n f ä n g l i c h e r   e x o t h e r m e r   R e a k t i o n   w i r d   s c h n e l l e r  

z u g e  t r o p f t   und  d a n n   b e i   c a .   0°C  b i s   5°C  3  S t u n d e n  

und   u n t e r   l a n g s a m e r   E r w ä r m u n g   a u f   60°C  8  -   10  S t u n -  

den   n a c h g e r ü h r t .   Nach   E n d e   d e r   R e a k t i o n   w i r d   a u f  

c a .   5°C  b i s   10°C  a b g e k ü h l t   und  d e r   N i e d e r s c h l a g  

a b f i l t r i e r t .  

Nach   d r e i m a l i g e m   W a s c h e n   m i t   j e   200  ml  W a s s e r   u n d  

a n s c h l i e ß e n d e m   T r o c k n e n   e r h ä l t   man  905  g  ( 9 2 , 3   %) 

P r o d u k t ;   Schmp.   1 7 3 ° C .  

b)  N , N ' , N " - T r i s - ( 3 - a m i n o p r o p y l ) - N , N ' , N " - t r i m e t h y l -  

m e l a m i n :   t 

100  g  T r i s - N i t r i l   ( 0 , 3 1   Mol)  aus   B e i s p i e l   1  a )  

w e r d e n   in   500  ml  W a s s e r   und   500  ml  M e t h a n o l   m i t  

600  ml  f l ü s s i g e m   A m m o n i a k   und  40  g  R a n e y - N i c k e l  

a u f   130°C  g e b r a c h t   und   145  b a r   W a s s e r s t o f f  a u f g e -  

d r ü c k t .   Nach   3 , 5   S t u n d e n   w i r d   n a c h   A b k ü h l e n   u n d  

E n t s p a n n e n   das   G e m i s c h   d u r c h   F i l t r i e r e n   vom  K a t a l y -  



s a t o r   b e f r e i t ;   d i e s e r   k a n n   zu r   R e a k t i o n   w i e d e r v e r -  

w a n d t   w e r d e n .   F a l l s   n ö t i g ,   w i r d   d i e   L ö s u n g   d e s  

P r o d u k t e s   m i t   A k t i v k o h l e   e n t f ä r b t   und   a n s c h l i e ß e n d  

b e i   1 0 0 ° C / 2 5   mm  Hg  e i n g e e n g t .  

Man  e r h ä l t   9 4 , 2   g  f a r b l o s e n   S i r u p   ( 8 9 , 8   %).  B e s o n d e r s  

r e i n e s   T r i s - A m i n  e r h ä l t   man ,   wenn  d e r   a u s g e f a l l e n e  

R o h s i r u p   b e i   0 ,1   m m / 2 5 0 ° C   d e s t i l l i e r t   w i r d .   Das  K o h -  

l e n s ä u r e - S a l z   h a t   e i n e n   Schmp.   von  92°C  ( C O 2 - A b -  

s p a l t u n g ) .  

B e i s p i e l   2  

100  g  N , N ' , N " - T r i s - ( 2 - m e t h y l - 2 - c y a n o - e t h y l ) - N , N ' , N " -  

t r i m e t h y l - m e l a m i n   ( 0 , 2 7   Mol)  w e r d e n   w i e   in   B e i s p i e l   1  b )  

a n g e g e b e n   h y d r i e r t .   Man  e r h ä l t   90  g  ( 8 7 , 8   %)  N , N ' , N " -  

T r i s - ( 2 - m e t h y l - 3 - a m i n o - p r o p y l ) - N , N ' , N " - t r i m e t h y l - m e l a m i n  

a l s   f a r b l o s e n   S i r u p .  



1.  P o l y a m i n e   d e r   F o r m e l  

in   w e l c h e r  

R1  f ü r   e i n e n   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l -   o d e r   A r y l r e s t  

s t e h t   u n d  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e n   A l k y l r e s t   s t e h t .  

2.  P o l y a m i n e   d e r   in   A n s p r u c h   1  g e n a n n t e n   F o r m e l ,   f ü r  

w e l c h e  

R1  f ü r   e i n e n   A l k y l r e s t   m i t   1  b i s   6  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n ,   e i n e n   C y c l o h e x y l r e s t   o d e r   e i n e n   P h e n y l -  

r e s t   s t e h t   u n d  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e   M e t h y l g r u p p e   s t e h t .  

3.  P o l y a m i n e   d e r   in   A n s p r u c h   1  g e n a n n t e n   F o r m e l ,   f ü r  

w e l c h e  

R1  f ü r   e i n e n   A l k y l r e s t   m i t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   s t e h t   u n d  



R2  f ü r   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e   M e t h y l g r u p p e   s t e h t .  

4.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y a m i n e n   g e m ä ß  

A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  T r i n i t r i -  

l e   d e r   F o r m e l  

in   w e l c h e r  

R1  und  R2  d i e   in   A n s p r u c h   1  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   k a t a l y t i s c h   u n t e r   ü b e r -  

f ü h r u n g   d e r   N i t r i l g r u p p e n   in   A m i n o g r u p p e n   h y d r i e r t .  




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

